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Disk-Elektroden
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Zusammenfassung: Es wird die Anwendung eines zweikanaligen Durchflußmeßkopfes mit Carrier-Membran-Disk-
Elektroden für die elektrochemische Ionen-Analyse von heparinisiertem Blut, Plasma oder Serum beschrieben und
seine Leistungsfähigkeit diskutiert. Patientendirekte Meßkurven werden demonstriert.
Continuous intraoperative measurement of Na*, 1C and Ca+* with carrier membrane disc electrodes
Summary: The application of a two-channel flow-through analyzer with carrier membrane disc electrodes for the
electrochemical analysis of heparinized blood, plasma or serum is described, its capabilities discussed and results of
direct patient measurements presented.
Einleitung Suche nach leistungsfähigen ionenselektiven Glasmem-
branen (5,6) war erst die Möglichkeit einer calcium-
Obwohl Cremer schon 1906 an Glasmembranen ein pH- selektiven Serummessung mit der Verwendung eines
funktionelles Verhalten beschrieb (1), sollte es noch mehr geladenen Liganden nach Ross (7) - Ca-Salz der Di-
als ein halbes Jahrhundert dauern, bis für die Medizin decylphosphorsäure in Dioctylphenylphosphonat - in
leistungsfähige ionenselektive Elektroden entwickelt Flüssigmembran-Elektroden gegeben. Simon et al.
werden konnten. Bereits spätestens mit den klassischen führten Valinomycin und Nonactin als Träger-Anti-
Versuchen vonMcLean undHastings (2,3,4) über das biotika für Elektrodenmembranen (8-13) ein. Fußend
freie Calcium am isoliert schlagenden Froschherzen auf den Erkenntnissen über die antibiotischen Metall-
durfte klar sein, daß die Ionen-Aktivität und nicht die komplexe und auf der Basis von Modellberechnungen
Konzentration als entscheidende Kenngröße für viele (14) synthetisierte die Züricher Arbeitsgruppe um
physiologische Regulationsmechanismen zu betrachten W. Simon (15,16) neutrale Kationen-Cairier (l7) vom
ist. lonenaktivitäten können aber nur mit elektrochemi- Typ der Dioxakorksäure- und Dioxaazelainsäurediamide
sehen Sensoren gemessen werden. Trotz der eindrucks- für Alkali- und Erdalkali-Ionen. Auf den technischen
vollen Arbeiten von Eisenman et al. über den Alkall· Neuentwicklungen der PVC-Ionenaustauscher-Mem-
fehler von pH-Glasmembranelektroden (5) und der branen nach Moody, Oke & Thomas (l 8) und dem Ver-
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zieht auf eine elektrolytische Membrankontaktierung
bei der Drahtüberzugelektrode nach Cattrall, Freiser et
al. (19,20) aufbauend wurde unter Berücksichtigung der
besonderen Gegebenheiten bei Messungen in Körper-
flüssigkeiten wie Blut (21), Plasma (21), Serum (21, 22,
23, 24), Pankreassaft (25, 26), Speichel (27) die Disk-
Elektrode mit (28) und ohne 02-Reaktionsbarriere
(29, 30) konstruiert, sowie ein Multimeßsystem zur
Analyse strömender Flüssigkeiten und Gase mit in Reihe
geschalteten Sensoren entwickelt (31), das biokom:
patibel an Dialyse- (32) oder Ultrafiltrationskammern
(33) gekoppelt werden kann.
Im folgenden wird die Anwendung eines zweikanaligen
Durchflußmeßkopfes fur die elektrochemische Ionen-
Analyse von heparinisiertem Blut, Plasma oder Serum be-
schrieben und seine Leistungsfähigkeit diskutiert. Patien-
tendirekte Meßkurven werden demonstriert.
Eine Übersicht über die Konstruktion anderer ionen-
selektiver Elektroden findet sich bei/. Koryta (57).
Technik und Methodik
Das elektroanalytische Durchfluß-Meßsystem (Abb. 1) besteht
aus einem Kunststoff- oder Metallrahmen mit eingesetzten paral-
lelepipedischen Isolierkörpern aus Polypropylen, Hart-PVC,
Acrylglas oder PTFE, in die beidseits kreisrunde, wannenförmig
abgeflachte Durchflußkammern eingefräst sind, so daß zwecks
höheren Probendurchsatzes in der klinisch-chemischen Labor-
diagnostik parallel ein zweikanaliger Betrieb aufrecht erhalten
werden kann.
Ca++-, K"1"- und Na+-selektive Disk-Elektroden mit C^-unabr
hängigem Ag/AgCl/Pt-Festkontakt (Abb. 1) sind in Reihe ge-
schaltet und werden über radiale Kanäle angeströmt. Die ionen-
selektive Mehrfachmeßkette wird beidseits durch eine Ag/AgCl-
Bezugselektrode mit 3 mol/1 KCl-Referenz-Elektrolyten über
einen Stromschlüsselkontakt-Stecker mit mikrogekerbtem
PTFE-Stopfen als monokapillarer Stromschlüsselkontaktzone
komplettiert. Die ionenselektiven Kunststoffe aus PVC mit
dem Träger-Antibiotikum Valinomycin (Abb. 2/2 und 2/3) für
K+ (34) und synthetischen neutralen Carriern (17) (Abb. 2/1)
für Ca++ (31) und Na+ (22) werden leckpotentialsicher auf dem
acrylglasummantelten Festkontakt mit 02-Reaktionsbarriere
vergossen, die durch Aufschmelzen von AgCl auf Pt hergestellt
wird. Durch die Aufnahme von ESCA-Spektren konnte bewiesen
werden, daß bei diesem Aufschmelzvorgang tatsächlich ein Ge-
misch aus Ag und AgCl entsteht (28).
Die Träger-Antibiotika Valinomycin und Nonactin sind makro-
cyclische neutrale Moleküle mit lipophiler Hülle und endohydro-
philem Hohlraum, in den das Ion unter Abstreifen seiner Hydrat-
hülle eintritt (Abb. 2/3). Im Valinomycin, einem zyklischen
Depsipeptid, wechseln D- und ^-Konfigurationen paarweise ab,
wobei die Valine auch wiederum je zur Hälfte D- und ,- -
figurationen angehören (Abb. 2/2) (35, 36). Ringflexibilität,
niedrige Aktivierungsbarriere und hohe lonenaustauschgeschwin-
digkeit (37, 38) bei nur geringer Transportkonkurrenz durch
Na+, Ca "^1" und Mg2+ kennzeichnen beide Carrier-Antibiotika.
Aus Markierungsexperimenten kann geschlossen werden;, daß der
lonentransport durch Valinomycin und Makro tetrolide an
Modellmembranen nach dem Träger-Staffetten-Mechanismus
stattfindet, der möglicherweise an dünnen biologischen Mem-
branen zu einem reinen freien Träger-Mechanismus entartet (39).
Der geringe Unterschied in den loiienradien von K+ und NHj
erhöht die Querempfindlichkeit von Valinomycin und Nonactin
für diese Ionen. Sechs LigandSauerstoffatome im Valinomycin
komplexieren Kf (40) und acht im Nonactin NH4+ (41). Durch
Inkorporierung in eine PVC-Membran unter Verwendung geeig-
Abb. 1. Zweikanaliges elektroanalytisches Durchfluß-Meß-
system zur Hämoanalyse von Na+, K+ und Ca++.
Oben: Gesamtansicht des zweikanaligen ionenselektiven Meß-
systems
Unten:
Links: Sensor ohne O2 -Reaktionsbarriere
Mitte: Festkontakt mit (^Reaktionsbarriere
Rechts: Stromschiüsselkontakt-Stecker
1. lonenselektive Carrier-PVC-Membran
2. 02-Reaktionsbarriere aus Ag/AgCl-Aufschmelzung
3. Pt-Draht
4. AcryJglasmantel
5. PTFE-isolierte versilberte Cu-Litze
6. Elektrodenkörper aus PTFE
7. Gewinde
8. Sechskant
9. Steckkontakt
10. Anschlußstutzen für den Verbindungsschlauch zum
Vorratsgefäß für die Bezugslösung mit der Referenz-
Elektrode
11. PTFE- oder AcryJglas^Wandung
12. Referenz-Lösung
13. Mikrpgekerbter PTFE-Stopfen
14. Mikrokerbe
15. StromschlusseWContaktzone
16. Metall·· oder Kunststoffrahrhen
17. Aridruckplatte
18. Gegendruckplatte
19. Bodenplatte
20. Führungsschrauben
21. Andruck schraube
•22. Parallelepipedischer Isolierkörper aus Polypropylen,
Hart-PVC, Acrylglas oder PTFE
23. Durchflußkammer
24. Zufluß
25. Abfluß
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Abb. 3. lonenselektivität der Carrier-Membranen
Membrankomponenten der verwendeten Membran-
systeme:
Na+-selektive Membran (22)
1. Synthetischer neutraler Na+-Carrier (17)
2. Tris (2-ethylhexyl)-phosphat
3.PVC
4. Cyclohexanon
Ca++-selektive Membran (31)
1. Synthetischer neutraler Ca++-Carrier (17)
2. o-Nitrophenyl-rt-octylether
3. Natriumtetraphenylborat
4.PVC
5. Cyclohexanon
K+-selektive Membran (34)
1. Valinomycin (Carrier-Antibiotikum)
2. Dinonylphthalat
3. Diphenylether
4. Tris (2-ethylhexyl)-phosphat
5.PVC
6. Cyclohexanon
NHj-selektive Membran (52)
1. Nonactin (Carrier-Antibiotikum)
2. Tris (2-ethylhexyl)-phosphat
3. Diphenylether
5. Cyclohexanon
Abb. 2. Neutrale Carrier für Na+, K+ und Ca++.
1. Synthetische neutrale Carrier (17) für Na+ (ünks)
und Ca++ (rechts)
2. Valinomycin (50) (Lac = Lactat; Hiv = Hydroxyiso-
valerat)
3. Stereoaufnahmen eines Modells des Kalium-Valinomy-
cüikpmplexes mit den sechs das zentrale Metallion
umgebenden Sauerstoffatomen. (40)
neter Weichmacher bzw. Weichmacherkpmbinationen (34, 42,
52) läßt sich eine monatelänge Funktionstüchtigkeit derartiger
ElektrodenrMembranen erzielen.
Ausgehend von den afi antibiotlschen Metallkpmplexen gewon-
nenen Erkenntnissen wurden auf der Basis von Modellberech-
nungen (14) öffenkettige Kationen-Camer vom Typ der Dipxa-
korksäure-und pioxaazelainsäiirediamide synthetisiert (15,16,
17). Sie Selektierung von Erdalkali-Katjönen erfordert eine
Reduzierung der Ligandhiffle, im Verhältnis zu Alkaliionen
eine höhere Anzahl von Kopf dinätionssteUen - Repulsion der
Elektronenhüllen koordinierender Atome - und ein höheres
Dipolmoment der Ligandgrupjpen (14).
Ligand- und Lösungsmittelkombinationen ähnlicher lonenselek-
tivitätssequenz erweisen sich zur Herstellung leistungsfähiger
Sensoren als vorteilhaft (43).
Die Selektivitätskoeffizienten der verwendeten Membransysteme
als quantitative Elektrodenkennzahlen sind in Abb. 3 und 4 zu-
sammengestellt. Sie wurden nach dem Prinzip der Veränderung
der Meßionenaktivität bei konstant gehaltener Störionenaktivität
bestimmt (22, 31, 34). Aktivitätskoeffizienten und lonenakti-
vitäten sind hierfür näherungsweise nach der Debye-Hückel-
Theorie unter Verwendung der Kielland'sehen Formel (44) be-
rechnet. Aus den Selektivitätskoeffizienten für die Kationen-
Camer-Membranen geht hervor, daß die Selektivität der Sen-
soren unter Berücksichtigung der lonenladung eine Funktion
des Ipnenradius ist (Abb. 3). Je größer der Unterschied in den
lonenradien von Meßion zu Störion ist, desto drastischer wird
das Störiön diskriminiert. Die nicht diesem Verhalten folgende
Selektivität der pCa-Disk-Elektrode gegenüber K+ wird durch
das in die Membranphase eingebrachte Natriumtetraphenylborat
(Kalignost der Firma Riedel de Hae'n) bestimmt. Die Inkorpo-
ration von lipophilen Anionen wie Tetraphenylborat in Me*+-
selektive Membranen senkt die Anioneninterferenz des Sensors
(17, 45). Die Meßfühler des nach dem Baukastenprinzip konzi-
pierten Multimeßsystems lassen sich trocken lagern und werden
vor Inbetriebnahme mit einer für jedes Meßion 10"1 mol/1 Lö-
sung vorkonditioniert (vorperfundiert).
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Abb. 4. Protonenselektivität der Carrier-Membranen.
Das gemessene Selektivitätsverhältnis KM^S (Meßion-
Störion) bezieht sich auf den am rechten Diagrammrand
angegebenen pH-Wert. Die Bezeichnung Selektivitäts-
konstante ist zwar üblich, aber sollte besser durch den
Ausdruck Selektivitätsverhältnis ersetzt sein, da diese
quantitative Elektrodenkennzahl eine Funktion der
absoluten lonenstärken von Störion zu Meßion darstellt
(vgL Protonenselektivität der Ca++-selektiven Membran
bei pH 2,30 und pH 0,92).
Resultate
Das ionenselektive Mehffachmeßsystem wird mit wäß-
rigen, dem Blut hinsichtlich der Kationen vergleichbaren
Standards kalibriert. Das Meßgut passiert bei einer vor-
zugsweisen Durchflußgeschwindigkeit von 1.0 bis 100 /
min zuerst die Sensoren und nachfolgend die Strom-
schlüsselkontaktzone, so daß die Präzision der Messung
nicht durch die Stromschlüsselelektrolytkontamination
beeinträchtigt werden kann. Wenn die Impedanzwand-
lung am Elektrodenkopf unter Ausschaltung der Kabel-
kapazität erfolgt, betragen die Einstellzeiten der hier ein-
gesetzten Membransysteme (22, 31, 34) für Ca++ l s,
für K+ 3 s und Na+ 5 s. Im Hinblick auf die Ansprech-
zeiten werden die Sensoren in der Reihenfolge für Na+
K+ und Ca++ angeströmt. Unter Berücksichtigung des
Probentransportes liegt die Meßzeit des Gesamtsystems
bei einer Durchflußgeschwindigkeit von 70 /min im
Bereich von 20—30 s. Die Signalauswertung erfolgte mit
Digitalelektrometern DE 751 der Fresenius Apparatebau
KG in Bad Homburg v.d.H. und die Meßwertdokumen-
tation über BCD-Elektrometerausgänge durch einen Mehr-
kanaldrucker oder angeschlossenen Mehrfachschreiber.
DieAferasf-Gleichung gilt für elektrochemische Gleichge-
wichtszustände:
Ionen Elektrodenphase ^  Ionen Lösungsphäse
• RT
E = E'±2,303-^ log am
Das Vorzeichen vor dem Nernst-Fäktor ist positiv für
Kationen und negativ für Anionen.
E Elektrodenpotential
E' Standardmeßkettenpotential
2,303 Umrechnungsfaktor vom natürlichen in den
dekadischen Logarithmus
R Gaskonstante
T Temperatur in K
zm lonenladüiig-Meßion
F Fjrafo^Konstante
am Meßionenaktivität
Die Elektrodensteilheit aller Sensoren beträgt in reinen
Meßionenlösungen vorzugsweise mehr als 97% des the-
oretischen Afernsf-Faktors. Die Querempfindlichkeit
eines Sensors kann in einer safNikolsky (46) zurück-
gehenden empirischen Gleichung berücksichtigt werden:
E = E'± — log [am + KM_s
ZmF as
as Störionenaktivität
KM_sSelektivitätsverhältnis Meßion (M)/Störion (S)
zs Ionenladungstörion
Zur Vermeidung einer Isothermenschnittpünktskäli-
brierung empfiehlt es sich, die Messungen bei konstanter
Temperatur durchzuführen. Bei klinisch-chemischen
Analysen heparinisierten Blutes wird gleichzeitig mit
einer Zweipunktkalibrierung ein vollständiges Aus-
waschen von Erythrocyten aus dem Kanalsystem ge-
währleistet, so daß keine Agglutinationsreaktionen
durch Blutgruppeninkompatibilitäten verschiedener
Proben eintreten können. Um bei der Aufbereitung zu
Plasma oder Serum Veränderungen des freien Calciums
zu vermeiden, ist eine aufwendige anaerobe Probenvor-
bereitung (23, 24) erforderlich. Dies entfällt, wenn eine
unmittelbare Messung im heparinisierten (Voll-) Blut
durchgeführt wird. Hinsichtlich des freien Calciums
existiert ein Konkurrenzverhalten mit den Protonen um
die freien Valenzen der Proteine, denn Variationen im
pH-Wert durch respiratorische oder metabolische Alka-
losen sind der pathophysiologische Hintergrund alka-
lotischef Tetanien durch Hyperventilation mit gestei-
gerter Abatmung von C02 besonders bei vegetativer
Dysregulation, Salzsäureverlust nach larigdauerndem
oder häufigem Erbrechen bzw. Magenausheberung und
Bicarbonatinfusionen zur Korrektur schwerer Acidosen
z. B. bei urämisehen Patienten mit Hypocalcämie (47).
Außer für die patientennahe und -direkte mtensivmedi-
zinische Bestimmung der Kationen bietet sich dieses
elektroanalytische Meßverfahren für die Winisch-che··
mische Analytik an (Tab. 1).
Bei kontinuierlichen Meßverfahren am Patienten in Ana-
logie zu der bereits eingeführten fortlaufenden Kontrolle
anderer wichtiger physiologischer Meßdaten — EKG,
Blutdruck, Puls, Atmung und Temperatur — läßt sich
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Tab. 1. Quantitative Elektrodenkennzahlen für die Hämoana-
lytik
Präzision
in der
Serie
(VK)
Abweichung
von Meßsystem
zu Meßsystem
Abweichung
Blut-Plasma
0,3% 0,3% 0,8%
0,2% 0,4% 0,8%
0,4% . 0,5% 1,0%+
^Beim Vergleich pCaBjut.p|asma ist streng anaerobes Arbeiten
erforderlich, da eine pH-Verschiebung während der Probenauf-
bereitung eine Veränderung des freien Calciums nach sich zieht;
denn Ca -Ionen und Protonen konkurrieren um die freien
Valenzen der Proteine (vgl. Pathophysiologie der alkalotischen
Tetanien). Ferner ist zu berücksichtigen, daß Heparin einen
Ca^-bindenden Effekt aufweist.
* 0,75
CJ
l 150
S140
~ 5.0
E 3.0 400mg
Thiopental
1100mg
Sucdnylcholinchlorid
10 20 30
t [min]
40
Abb. 5. Kontinuierliche Messungen von Na4", K+ und Ca++
während der Einleitungsphase einer Narkose.
durch eine Einpunktkalibrierung mit Standardkurven-
parallelverschiebung eine Drift kompensieren. Beispiele
für on-line-Messungen am Patienten bei Narkoseeinleitung
bzw. während intraoperativ durchgeführter Bluttrans-
fusion sind in Abbildung 5 und 6 dargestellt.
Über ein Kathetersystem zur extrakorporalen intra-
vasalen Heparinisierung (53) wurde den Patienten mittels
Rollenpumpe kontinuierlich Blut entnommen und nach
Passage des Meßsystems wegen noch unzureichender
Kenntnisse über die toxikologischen Eigenschaften ver-
schiedener Membrankomponenten ionenselektiver Kunst-
stoffe und unbekannter Sterilisierungsmöglichkeiten
verworfen. Eine Reinfundierung des Blutes unter An-
tagonisierung mit Protaminchlorid ist nur durch biokom-
patible Ankopplung dieses elektroanalytischen Meß-
systems an Dialyse- (32) oder Ultrafiltrationskammern
(33) unter Beachtung steriler Kautelen möglich.
Auf Abbildung 5 ist das Verhalten der Calcium-, Natrium-
und Kälium^Konzentrationen während einer Narkoseein-
leitung dargestellt. Für das bei diesem Versuch ver-
wandte Meßsystem betragen die Einstellzeiten der Sen-
sofen unter Einbeziehung des zufuhrenden Schlauch-
systems etwa 45 s. Die Kalium-Konzentration fällt nach
der intravenösen Applikation von 400 mg Thiopental
um 0,35 mmpl/1 ab; nach Gabe von 100 mg Succiriyl-
cholihchlönd steigt K+ um 1,4 mmol/1 an, um sich dann
allmählich wieder dem Ausgahgswert zu nähern. Diese
Erhöhung des Serum-Kaliums in der Einleitungsphase
der Narkose ist beschrieben (48, 49). Ca++ erhöht sich
während der Einleitung geringfügig. Sehr deutlich ist
zu sehen die zum K+ gegenläufige Bewegung desNa+.
Ausgehend von Werten um 145 mmol/1 fällt Na* auf
etwa 140 mmol/1 ab. Dies ist erklärlich: die durch das
Succinylcholinchlqrid bedingte Depolarisation führt zu
einer Verschiebung von intrazellulärem K* in den extra-
! 0.75 -
5.0
| 4.0
3.0
150
HO t 500ml
Vollblutkonserve
25 Tage alt 10min
Abb. 6. Kontinuierliche Registrierung von Na+-, K+ und Ca++
während einer Operation mit schneller Bluttransfusion.
zellulären Raum und parallel dazu erhöht sich der Na+-
Influx in das intrazelluläre Kompartiment.
In Abbildung 6 ist die fortlaufende Registrierung von
Na+, K+ und Ca++ im Verlauf einer Operation darge-
stellt. Durch rasche Infusion (20 min) einer 23 Tage
alten Vollblutkpnserve kam es zu einem allmählichen
Anstieg der K+-Konzentration um 0,4 mmol/1; der
gleichzeitig eintretende leichte Abfall der Ca++-Konzen-
tration ist auf den Einfluß eines citrathaltigen Stabili-
sators zurückzuführen. Die Na+-Konzentration blieb
währenddessen weitgehend unverändert.
Diskussion
Für die praktische und theoretische Medizin eröffnet
sich ein weites Einsatzgebiet durch die Möglichkeit kon-
tinuierlicher Untersuchungen. Ferner besteht außer für
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die chemische Analytik Interesse auf den Gebieten der
physikochemischen Forschung, industriellen Prozeßkon-
trolle und des Umweltschutzes. Die gravitationsunabhän-
gige Funktionsweise dieser Sensoren ist für die Raumfahrt-
medizin attraktiv.
Bei Disk-Elektroden mit Direktkontaktierung der ionen-
selektiven Carrier-Membran an einer acrylglasummantel-
ten Pt-Drahtstirnfläche wird am Festkontakt eine 02-
Reduktion mit Potentialanstieg verursacht (28), so daß
zwar punktuelle Serummessungen unter Zuhilfenahme
einer Einpunktzwischenkalibrierung (22) möglich sind,
aber Messungen im heparinisierten Blut nur unter Zuhil-
fenahme einer aufwendigen Technologie nach dem Prin-
zip der Zwischenträgeranalyse (Dialyse) (32) mit Oxy-
genatorschlauchsystem, wie es auch bei Messungen im
fortlaufend aus dem Blut gewonnenen Ultrafiltrat (33)
Anwendung findet, oder Oxygenatorpumpe ausführbar
sind (konstanter p02).
Die Entwicklung eines elektroanalytischen Meßsystems
für Ionen im Blut erfordert daher einen Meßfühleraufbau
mit 02-Reaktionsbarriere am Festkontakt. Um die Re-
aktion
02 + 4 e" ^ 2 O2-
am elektronenleitenden Pt-Festkontakt zu unterbinden,
ist die Einfügung einer als Sauerstoffreaktionsbarriere
fungierenden Zwischenschicht auf lonenleiterbasis er-
forderlich, indem bei den hier vorliegenden Sensoren
durch Aufschmelzen von AgCJ auf Pt ein glasflußartiger
Überzug gebildet wurde.
Die auf lonenleitung beruhende elektrische Leitfähig-
keit des Ag/AgCl/Pt-Festkontaktes ist zwar sehr gering,
jedoch werden bei Anwendung einer Meßschaltung mit
entsprechend hohem Eingangswiderstand noch keine Be-
einträchtigungen der lonenempfindlichkeit festgestellt,
sofern der Quellenwiderstand der Meßkette noch um
drei Größenordnungen unter dem Eingangswiderstand
der Meßschaltung liegt. Dadurch kann der Meßfehler
kleiner als 0,1% gehalten werden.
Prozentualer Fehler = X 100
RE Eingangswiderstand der elektronischen Meßschal-
tung
RQ Quellenwiderstand (Summe der Meßkettenwider-
stände)
Nach den Ergebnissen der Versuche braucht die 02-
Reaktionssperrschicht aus aufgeschmolzenem Ag/AgCl
und die ionenselektive Carrier-Membran offenbar kein
identisches Ion für den Ladungstransfer aufzuweisen.
Analoges gilt für die Phasengrenze vom festen lonenleiter
zum elektronenleitenden Pt.
Vom gerinnungsphysiologischen Standpunkt aus betrach-
tet sind Carrier^Kunststoffmembranen ionenselektiven
Glasmembranen überlegen, da bei in vitro-Berührung des
Blutes mit elektronegativen benetzbaren Glasoberflächen
durch Umwandlung von inaktivem in aktiven Faktor XII
als initiale Reaktion der endogene Blutgerinnungsmecha-
nismus in Gang gesetzt werden kann. Abgesehen davon
sind bis heute für physiologische Messungen nur pro-
tonen- und natriumionenselektive Glasmembranen zur
Analyse des Blutes einsetzbar. Die bisher verfügbaren
käliumselektiven Glasmembranen weisen eine zu geringe
Natriumdiskriminierung auf (17).
Die Verwendung eines Festelektrolyten sichert den Ab-
leitkontakt vor Austrocknungserscheinungen. Die Mem-
branherstellung durch direktes Vergießen ohne nachträg-
liche Bearbeitung wie Verkleben oder Abdichten mit 0-
Ringen an der Membranperipherie vermeidet „memory"-
Effekte und gewährleistet eine leckpotentialsichere Ver-
ankerung auf dem Acrylglasmantel des Festkontaktes.
Eine Kaltverformung der Membran bei üblichen Druck-
schwankungen im System durch Rollenpumpenbetrieb
ist kaum zu erwarten.
Die zur Meßflüssigkeit hin konkave Sensoroberfläche
fördert im Zusammenhang mit der strömungsgünstigen
Geometrie der Meßkammer die Ausbildung einer statio-
nären über die äußere Helmholtz-Fläche hinausreichen-
den Schicht der Probenflüssigkeit, wodurch elektro-
kinetische Potentiale durch die Relativbewegung der
diffus ins Lösungsinnere reichenden Überschußladungen
gegenüber der festen Wand vermieden werden, sofern
die Meßlösung eine Leitfähigkeit mit im Blut vorköm-
menden lonenstärken aufweist.
Die bisher vorzugsweise angewandten Methoden wie
Flammenphotometrie und Atomabsorptionsspektral-
photometrie zur Bestimmung der Kationen im ver-
dünnten Serum sind durch aufwendige Probenvorbe-
reitung und diskontinuierliche Bestimmung gekennzeich-
net. Im Hinblick auf diese Nachteile wurde zumindest
für den Bereich der Intensivmedizin zunehmend die
Forderung gestellt, Analysenwerte mittels entsprechen-
der Sensoren direkt und bei Bedarf kontinuierlich am
Patienten analog zu der bereits eingeführten Kontrolle
anderer wichtiger physiologischer Meßdaten - EKG,
Blutdruck, Puls, Atmung, Temperatur — zu messen. Es
erscheint möglich, dieses direktpotentiometrische Meß-
system mit schneller Ansprechzeit für lonenbestimmun^
gen im Blut wegen seiner kompakten Bauweise bei
kleinstem Probenvolumen als „bedside-analyser" zur
ständigen automatischen Überwachung einzusetzen.
Prinzipiell sollte es möglich sein, derartige Meßeinrichb
tungen in einen geschlossenen Regelkreis zwischen Patient
und Therapiegerät zur computer- oder mikroprocessor-
gesteuerten Behandlung (Infusion, Medikamentenappli-
kation) zu integrieren (51).
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Auf breiterer Basis könnte in naher Zukunft seine
Domäne in der patientennahen intensivmedizinischen
Schnellbestimmung von Na"1", K"1" und Ca"1"1" des Blutes
liegen.
In das elektroanalytische Multimeßsystem lassen sich
ein Cl"-selektiver Sensor (54) und elektrochemisch-enzy-
matische Meßverfahren für Harnstoff (55) sowie Glucose
(56) einbeziehen (siehe I.e. (32)).
Das Forschungsprojekt „Medizinische Elektroanalytik" wird durch
das Bundesministerium für Forschung und Technologie der Bun-
desrepublik Deutschland und durch die Dr. E. Fresenius Che-
misch-pharmazeutische Industrie KG Apparatebau KG in Bad
Homburg v.d.H. gefördert.
Herr Prof. Dr. W. SimonjElK Zürich stellte freundlicherweise
die synthetischen neutralen Carrier für Ca** und Na+ zur Ver-
fügung.
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